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1 

AUGMENTATION DU POINT DE FUSION ET DE L'ENTHALPIE DE FUSION 
DES POLYAMIDES PAR UN TRAITEMENT A L'EAU. 

[Domaine de I'invention] 



La presente invention concerne Paugmentation du point de fusion et de 
Tenthalpie de fusion des polyamides par un traitement a Peau. Ce procede 
permet d'augmenter la temperature de fusion Tf ainsi que Tenthalpie de fusion 
des polyamides sans modification notable de la temperature de cristallisation Tc 
10 (appelee aussi temperature de solidification). Ces proprietes des polyamides 
sont utiles dans de nombreux usages et en particulier dans la technologie 
d'agglomeration de poudres de polyamide par fusion utilisant un rayonnement — 
tel que par exemple un faisceau laser (laser sintering). , 

* * • ' > 

15 [L'art anterieur et le probleme technique] h| 
La technologie d'agglomeration de poudres de polyamide sous fateceau , ^ ^\|| 



laser sert a fabriquer des objets en trois dimensions tels que des prototypes et 
des modeles. On depose une fine couche de poudre de polyamide sur une 
20 plaque horizontale maintenue dans une enceinte chauffee a une temperature 
situee entre la temperature de cristallisation Tc et la temperature de fusion Tf 
de la poudre de polyamide. Le laser agglomere des particules de poudre 'en 
differents points de la couche de poudre selon une geometrie correspondant a 
* I'objet, par exemple a Taide d r un ordinateur ayant la forme de I'objet en memoire 
25 et le restituant sous forme de tranches. Ensuite on abaisse la plaque 
horizontale d'une valeur correspondant a Tepaisseur d'une couche de poudre 
(par exemple entre 0,05 et 2mm et generalement de I'ordre de 0,1mm ) puis on 
depose une nouvelle couche de poudre et le laser agglomere des particules de 
' poudre selon une geometrie correspondant a cette nouvelle tranche de I'objet. . 
30 La procedure est repetee jusqu'a ce qu'on ait fabrique tout Pobjet. On obtient un 
bloc de poudre contenant a I'interieur I'objet. Les parties qui n'ont pas ete 
agglomerees sont done restees a I'etat de poudre. Ensuite on refroidit 
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doucement Pensemble et I'objet se solidifie des que sa temperature descend en 
dessous de la temperature de cristallisation Tc. Apres complet refroidissement 
on separe I'objet de la poudre qui peut etre reutilisee pour une autre operation. 
II est recommande que la poudre ait un ecart Tf - Tc le plus grand 
5 possible afin d'eviter les phenomenes de deformation (ou "curling") lors de la 
; " • fabrication. En effet au temps t 0 , immediatement apres Taction du faisceau 
laser, la temperature de Pechantilion est superieure a la temperature de 
cristallisation (Tc) de la poudre mais Papport d'une nouvelle couche de poudre 
plus froide fait chuter rapidement la temperature de la piece en dessous de Tc 
1 0 et entrame des deformations. 

Par ailleurs une enthalpie de fusion (AHf) la plus elevee possible est 
requise afin d'obtenir une bonne definition geometrique' des pieces fabriquees. 
En effet si cette derniere est trap faible, Penergie amenee par le laser est 
suffisante pour fritter par conduction thermique les particules de poudre proches 
15 des parois en construction et ainsi la precision geometrique de la piece n'est 
plus satisfaisante. 

II est clair que tout ce qui vient d'etre explique pour ('agglomeration de 
poudres de polyamide sous faisceau laser est valable quelque soit le v 
rayonnement qui provoque la fusion. 

20 Le brevet US 6245281 decrit ['utilisation de poudres de polyamide 12 

(PA 12) dans la technologie d'agglomeration de poudres sous faisceau laser: 
Ces poudres sont telles que leur Tf est comprise entre 185 et 189°C, leur Tc est 
comprise entre 138 et 143°C et leur AHf vaut 112±17 J/g. Ces poudres sont 
fabriquees selon le precede decrit dans le brevet DE 2906647 (= US 4334056). 

25 Dans ce dernier on fabrique d'abord du PA 12, on le dissout dans Pethanol 
entre 130 et 150°C puis on refroidit doucemenf en dessous de 125°C sous 
agitation. Le PA 12 precipite sous forme de poudre. 

On a maintenant trouve un moyen beaucoup plus simple pour augmenter 
I'ecart entre Tf et Tc ainsi que Tenthalpie de fusion AHf d'un polyamide, il suffit 

30 de mettre ce polyamide a Petat solide en contact avec de I'eau ou de la vapeur 
d'eau a une temperature proche de sa temperature de cristallisation Tc pendant 
une duree suffisante qui est en general comprise entre quelques heures et 100 
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heures. A Tissue de ce traitement la temperature de cristallisation n'est pas (ou 
peu) modifiee. On peut effectuer ce traitement sur des granules ou de la poudre 
de polyamide. On peut ensuite broyer les granules pour faire de la poudre. 
L'avantage de faire ce traitement sur des poudres e.st qu'on fabrique la poudre 
5 selon une granulomere ou une. repartition granulometrique qu'on choisit puis 
on effectue le traitement a I'eau pour obtenir les caracteristiques voulues d'ecart 
: , entre Tf et Tc aipsi qu'une valeur suffisamment elevee de AHf. Dans le procede 
de Tart anterieur il est -difficile d'ajuster simultanement Tagitation et le 
refroidissement. De plus Tutilisation d'ethanol chaud presente un risque 
10 d'inflammation. 

[Breve description de I'invention] 

La presente invention concerne un procedepour augmenter au .TOpins 
^ 15 I'un des deux parametres suivants d'un polyamide : (i) sa temperature. de fusion 

et (ii) son enthalpie de fusion AHf dans lequel : ; 4 

- • . on met en contact ce polyamide a I'etat solide avec de i'eau ou de la 

vapeur d'eau a une temperature proche de sa temperature- de 
cristallisation Tc pendant une. duree suffisante pour effectuer^cette 
20 augmentation, ■ . 

• ... puis on separe I'eau (ou la vapeur d'eau) du polyamide et on ;seche le 
polyamide. • / 

Le polyamide peut etre un homopolyamide ou un copolyamide. II peut 
, 25 etre un melange de polyamide et d'au moins un autre polymere, le polyamide 
formant la matrice et le ou les autres polymeres formant la phase dispersee. 

Avantageusement le polyamide est sous forme divisee telle que de la 
poudre ou des granules. Les granules ainsi traites peuvent etre ensuite broyes 
pour faire des poudres. ' • 
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Le traitement a I'eau ou a la vapeur d'eau de I'invention peut aussi etre 

precede d'un traitement conventionnel au methanol pour extraire les oligomeres 
- ' eventuels contenus dans le polyamide. 

5 Selon une autre forme de I'invention I'eau ou la vapeur d'eau peut 

• contehir du methanol, on peut ainsi simultanement extraire des oligomeres ou 
: des impuretes contenues dans le polyamide a traiter. II est recommande dans 
cette forme de Pinvention de rincer le polyamide avant de le secher pour bien 
enlever toute trace de methanol. 

10 

La presente invention concerrie aussi un procede de fabrication d'objets 
' en polyamide par agglomeration de poudres de polyamide par fusion utilisant 
un rayonnement, les poudres ayant ete traitees selon le procede cite plus haut 
ou resultant d'un broyage de granules traites selon le procede cite plus haut. A 
15 titre d'exemple de rayonnement on peut citer celui foumi par un faisceau laser 
(le procede s'appelle alors "laser sintering"). On peut encore citer le precede' 
dans lequel un masque est dispose entre la couche de poudre et la source du- 
rayonnement, les particules de poudre protegees du rayonnement par le 
masque ne sont pas agglomerees. 

20 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du polyamide on entend par polyamide les produits de 
condensation : 

25 * ■■ - d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTques, 
amino-7-heptanoTque, amino-1 1-undecanoTque et amino-12-dodecano'ique d'un 
ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et 
• . lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
30 I'hexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylyenediamine, 
le bis-p aminocyclqhexylmethane et Ja trimethylhexamethylene diamine avec 
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des diacides tels que les acides isophtalique r terephtalique, adipique, 
azelaTque, suberique, sebacique et dodecanedjcarboxylique. r 

A titre d'exemple de polyamide on peut citer le PA 6, le PA 6-6, te PA 11 
etlePA12. 

5 . . On peut aussi utiliser des copolyamides. On peut citer les copolyamides 
resultant de la condensation d'au moins deux acides alpha omega 
aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un acide alpha 
. omega aminocarbpxylique. On peut encore citer les copolyamides resultant de 
la condensation d'au moins un acide alpha omega aminocarboxylique (ou un 

10 lactame), au moins une diamine et au moins un acide dicarboxylique. On peut 
encore citer les copolyamides resultant de la condensation d'une diamine 
aliphatique avec un diacide carboxylique aliphatique et au moins 4 un autre 

• .. monomere.choisi parmi les diamines aliphatiques differentes de Ja precedente 
et les diacides aliphatiques differents du precedent. ^ 

A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut citer. par 
exemple le p,p-dimethylpropriolactame, le a,a-dimethylproprioiact^me, 
i'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. * fc >£> 

20 A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut^citer 

Tacide amino-undecanoTque et Tacide aminododecanoTque. A titre d'exemple 
d'acide dicarboxylique on peut citer Pacide adipique, I'acide sebacique, Pacide 
isophtaiique, .Pacide butanedioique, Pacide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, Pacide 
terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de I'acide sulphoisophtalique, les 

25 acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au 
moins 98% et sont de preference hydrogenes) et Pacide dodecanedioTque 
HQOC-(CH 2 )io-COOH ? 

La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, 
elle peut etre arylique et/ou cycliquq saturee. A titre d'exemples on peut citer 
30 I'hexamethylenediamine, la piperazine, la tetramethylene diamine, 
I'octamethylene diamine, la decamethylene diamine, la dodecamethylene 
diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-trimethyI-1 ,6-diamino-hexane, les 
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pdlyols diamine, Tisophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine 
(MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 
aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de 
5 caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de 
caprolactame, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des 
copolymeres de ■ caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactame, de 
lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide azelaTque et 

10 d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/1 1/12), des copolymeres de caprolactame, 
de. lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle 
lactame, d'acide azelaTque et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/1 2). 

On peut utiliser des melanges de polyamide. Ce sont par exemple 

15 des melanges de polyamides aliphatiques et de polyamides semi-aromatiques 
et des melanges de polyamides aliphatiques et de polyamides 
cycloaliphatiques. 

On peut citer par exemple les compositions transparentes decrites dans v 
la demande de brevet EP 1227131 comprenant en poids, le total etant 100%: 
20 • 5 a 40% d'un polyamide amorphe (B) qui resulte essentiellement de la 
condensation: * 

> soit d'au moins une diamine choisie parmi les diamines 
cycloaliphatiques et les diamines aliphatiques et d'au moins un 
diacide choisi, parmi les diacides cycloaliphatiques et les 

25 diacides aliphatiques, I'un au moins de ces motifs diamines ou 

diacides etant cycloaliphatique, ■ 

> soit d'un acide alpha omega amino carboxylique 
cycloaliphatique, 

> spit d'une combinaison de ces deux possibilites, 

30 > et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi les 

, acides alpha omega amino carboxyliques ou les eventuels 



1er depot 



: lactames, correspondants,- les diacides aliphatiques et les 

diamines aliphatiques, > ' 

• 0 a 40% d'un polyamide souple-(C) choisi parmi les copolymeres- a blocs 
. polyamides et blocs polyether et les copolyamides, 

5 0a20%d'uncompatibilisant(D)de(A)et(B), 

• 0 a 40% d'un modifiant souple (M), - 

* • avec la condition que (C)+(D)+(M) est compris entre 0 et 50%, 

• le complement a 100% d'un polyamide (A) semi cristallin. 

10 On peut encore citer les compositions transparentes decrites dans la 

demande de brevet EP 1227132 comprenant en poids, le total etant 100%: 

* • 5 a 40% d'un polyamide amorphe (B) qui resulfe essentiellement de la 

condensation d'au moins une diamine eventuellement cycloaliphatique, d'au^ 
moins uh diacide aromatique et eventuellement d'au moins un rWonomere 
15 choisi parmi : 

■* ; les acides alpha omega amino carboxyliques, ^ 

les diacides aliphatiques, r " 

les diamines aliphatiques, 

• 0 a 40% d'un polyamide souple (C) choisi parmi les copolymerel l a blocs 
20 polyamides et blocs polyether et les copolyamides, 

• 0 a 20% d f un compatibilisant (D) de (A) et (B), 

• (C)+ (D)'est compris entre 2 et 50% 

• avec la condition que (B)+(C)+(D) n'est pas inferieur a 30%, 

• le complement a 100% d'un polyamide (A) semi cristallin. 

25 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant une partie 
du polyamide par un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether, c'est a 
dire en utilisant un melange comprenant au moins un des polyamides 
precedents et au moins un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether. 
30 Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 

copolyconderisation de sequences polyamides a extremites reactives avec des 
sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 
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1) Sequences polyamides a : bouts 'de chaine diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chatnes dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines 

5 obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 

polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees 
polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 

10 particuiier, des polyetheresteramides. On utilise avantageusement 

ces copolyrneres. 

Les sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques 
proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
1 5 presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaine. 

Le polyether peut etre par exemple un polytetra methylene glycol 
(PTMG). Ce dernier est aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 1 
comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse 
20 Mn des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
entre 200 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
25 polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un 
peu d'eau. On obtient un poiymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
30 reactifs ayant reagi de fagon aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le 
long de la chaTne poiymere. 
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Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qulls 
proviennent de la copoiycondensation de sequences polyamides et polyethers 
preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
5 avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite inherente entre 0,8 et 2,5 
mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiale de 0,8 
g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge 
de 1 ,kg) 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
10 avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques.. Ils peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyamide et un Hmiteur de chaine pour faire les polymeres 
, a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de Jatpon 
15 statistique. 

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits daris les 
brevets US 4 331 786, US 4 1 15 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 

014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

. -.-**-■ 

Le rapport de la quantite de copolymere a blocs polyamide et blocs 
20 polyether sur la quantite de polyamide peut etre, en poids, compris entre T / 99 
et 15/85. 

S'agissant du melange de polyamide et d'au moins un autre 
polymere il se presente sous forme d f un melange a matrice polyamide et le ou 
25 les autres polymeres torment la phase dispersee. A titre d'exemple de cet autre 
polymere on peut citer les polyolefines, les polyesters, le polycarbonate, le PPO 
(abreviation de polyphenylene oxide), le PPS (abreviation de polyphenylene 
sulfide), les elastomeres. 

Le polyamide, qu'il soit ou non en melange avec au moins un autre 
30 polymere peut contenir des charges, des pigments, des antioxydants et des anti 
UV pourvu qu'au cdurs du traitement a Teau ou a la vapeur il ne soit pas altere. 
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Le procede de ('invention est particulierement utile pour les 
polyamides choisis parmi le PA 11, le PA 12, les polyamides aliphatiques 
resultant de la condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atornes 
de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone et 
5 4 les copolyamides 1 1/12 ayant soit plus de 90% de motifs 1 1 soit plus de 90% 
de motifs 12. 

A titre d'exemple de polyamides aliphatiques resultant de la 
* condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et 
d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone on peut citer : 
10 le PA .6-12 resultant de la condensation de Phexamethylene diamine et de 
Pacide 1 ,12-dodecanedioique, * 
le PA 9-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de Pacide 1,12- 
dodecanedioTque, 

le PA 10-10 resultant de la condensation de la diamine en C10 et de Pacide 
15 1,10-decanedioTque, 

le PA 10-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de Pacide 1,12- 
dodecanedioTque. 

Quant aux copolyamides 11/12 ayant soit plus de 90% de motifs 11 soif 
plus de.90% de motifs 12, ils resultent de la condensation de Pacide amino 1- 
20 undecanoique avec le lauryllactame (ou Palpha omega amino acide en C12). 

. Avantageusement le polyamide contient un catalyseur organique oti 
mineral qu'on a ajoute au cours de la polycondensation. De preference c'est de 
Pacide phosphorique ou hypophosphorique. La quantite de catalyseur peut etre 
jusqu'a 3000 ppm par rapport a la quantite de polyamide et avantageusement 
25 entre 50 et 1000 ppm. > 

On ne sortirait pas du cadre de ['invention en utilisant un melange de 
polyamides. 

S'agissant des granules et des poudres, les granules peuvent etre 
30 des particuies de quelques mm a 1 cm: Ce sont par exemple ceux qu'on obtient 
en sortie d'une extrudeuse. Quant aux poudres elles peuvent etre de differentes 
taille. Par exemple les poudres utiles dans le procede de laser sintering peuvent 
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avoir une taille jusqu'a 350pm et sont avantageusement de taille comprise entre 
10 et 100pm. De preference le D50 est de 60pm (c'est a dire que 50% des 
particules ont une taille inferieure a 60pm). ■ - . 

S'aglssant du traitement avec de I'eau ou de la vapeur d'eau, la Tf et 
le AHf sont ie plus souvent sirnultanement augmentes. On a note aussi que la 
Tc n'est pas (ou peu) modifiee, cette modification eventuelle est au.plus de 
quelques °C (par exemple 1 a 3°C). 

r- A propos de la temperature ['expression ."proche de laTc du polyamide" 
signifie une temperature dans une plage entre 10°C en dessous de Tc et 10°C 
au dessus de Tc. De preference la temperature est dans une plage entre ,5°C 
en dessous de Tc et 5°C au dessus de Tc. Par exemple pour le PA 11 elle est 
, entre. 150 et 160°C. . ; 

La duree de traitement est variable selon la nature des PA, leur,etat 
physique (poudre, granules, ou pieces plus grosses) cependant on a note^qu'il y 
avait deja une augmentation sensible de Tf et/ou AHf au bout de quelques 
heures. Pour obtenir le plein effet du traitement. on a note que la'dureetetait 
comprise entre 5 et 100 heures. Ce traitement permet d f augmenter le point de 
fusion des PA de 10 a 15°C et d'obtenir des enthalpies de fusion par exemple 
de Tordre de 100 a 110 J/g. Un tel traitement thermique des pojtidres 
polyamides dans Teau ou dans la vapeur d'eau permet un rearrangement" des 
chain.es moleculaires augmentant le point de fusion et I'enthalpie associee. Ces 
valeurs sont obtenues par les methodes habituelles telles que DSC (abreviation 
de differential scanner calorimetry). Ainsi une poudre de PA 11 de 
caracteristiques suivantes avant traitement : 

Tf comprise entre 1 85 et 1 90°C, 

Tc comprise entre 150 et 160°C, 

AHf egale a 80±5 J/g, 
devient de caracteristiques suivantes apres traitement : 

Tf comprise entre 195 et 205°C, 

Tc comprise entre 150 et 160°C, 

AHf egale a 100±5 J/g. - 
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Le traitement peut s'effectuer dans tout dispositif de mise en contact. Par 
exemple on introduit le polyamide dans un recipient resistant a la pression puis 
on introduit de Peau ou de la vapeur ou de Peau puis de la vapeur ou seulement 
de i'eau- puis on chauffe a I'aide d'une resistance electrique ou d'une double 
5 enveloppe contenant un fluide de chauffage ou tout dispositif equivalent. Ces 
techniques sont connues en elles memes. L'homme de metier determine 
facilement la pression en fonction de la temperature de Peau ou de la vapeur. 
Apres le traitement il suffit de separer le polyamide de Peau ou de la vapeur par 
tout moyen puis de le secher. Ces techniques sont connues en elles memes. 

10 
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REVENDICATIONS 

1 Precede pour augmenter au moins Tun des deux parametres 
suivants d'un polyamide : (i) sa temperature de fusion et (ii) son enthalpie de 

5 fusion AHf dans lequel : 

• on met en contact ce polyamide a Petat solide avec de I'eau.ou de la 
. , vapeur .d'eau a une temperature proche de sa temperature de 
cristallisation Tc pendant une duree suffisante pour, effectuer cette 
augmentation, 

10 o puis on separe I'eau (ou la vapeur d'eau) du polyamide et on seche le 
polyamide. 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel la temperature est 
comprise dans une plage entre 10°C en dessous de Tc et 10°C au dessus de 

15 Tc. 

3 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la temperature est dans une plage entre 5°C en dessous de -Tc et 
5°C au dessus de Tc. 

20 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la duree de traitement est comprise entre 5 et 100 heures. 

5 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
25 dans lequel le polyamide est choisi parmi le PA 11, le PA 12, les polyamides 

aliphatiques resultant de la condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 
a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de 
carbone et les copolyamides 11/12 ayant soit plus de 90% de motifs 11 soit 
plus de 90% de motifs 12. 

30 

6 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le polyamide est sous forme de granules ou de poudre. 
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7 Precede de fabrication d'objets en polyamide par agglomeration 
de poudres de polyamide par fusion utiiisant un rayonnement, les poudres 
ayant ete traitees selon le procede de la revendication 6 ou resultant d'un 
broyage de granules traites selon le procede de la revendication 6. 

8 Procede selon la revendication 7 dans lequel le rayonnement 
provient d'un faisceau laser. 
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